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Problematika dusiku na UCOV v Ostravé

Petr Praus’

Problems of Nitrogen at Central Municipal Water Works in Ostrava

Nitrogen is very important nutrient and must be removed during wastewater treatment process. The presented article describes
the situation of nitrogen removal at the Central Municipal Water Works in Ostrava. At present, this biological sewage plant operates with
only 45% nitrogen removal efficiency. The current three corridor denitrification-nitrification (D-N) system is planed to be reconstructed.
One of several solution is modification of the activation tank into four step D-N system that could be completed by postdenitrification in the
redundant clarifiers.

In this paper the analytical methods, used for determination of nitrogen compounds in waste waters, are described as well. Only
sufficiently precise and accurate methods must be selected and that is why the standardized or fully validated procedures are preferred.
Laboratory results are used for monitoring of treatment process and for making of important technological decisions. For this purpose,
introduction of the quality control and quality assurance system into laboratory practise is desired.

Key words: nitrogen, removal, determination, waste waters.

Uvod

Piiprocesu c¢isténi se odpadni vody zpracovavaji na uroven kvality pfirodnich povrchovych vod.
Z odpadnich vod se odstraiuji suspendované a organické latky, bakterie a jiné organismy a nutricni prvky
(dusik, fosfor). Zptisob ¢isténi se voli podle typu odpadnich vod a podle narokti na jakost vycisténé vody.
Pozadavky na sloZzeni vypousténych odpadnich vod do vod povrchovych definuje nafizeni vlady Ceské republiky
¢. 82/1999 Sb. Poplatky za vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych se stanovuji na zéklad¢ zékona
¢. 58/1998 Sb. a vyhlasky ¢. 293/2002 Sb. (dtive 47/1999 Sb). Z téchto dokument vyplyvaji nejen hodnoty
maximalnich povolenych koncentraci vybranych latek, ale i Cetnost a zpiisob vzorkovani.

V ramci Evropské unie byla pfijata smérnice rady ES z21.5. 1991 ¢&. 91/271/EEC, ktera ulozila svym
¢lenim identifikovat tzv. citlivé oblasti, ve kterych odtoky z Cistiren o kapacité nad 10000 ekvivalentnich
obyvatel (EO) musi po 1.1.1999 spliiovat prisna kritéria pro fosfor a dusik. Pro celkovy dusik je to primérna
roéni hodnota 15 mg/I pii kapacité COV v EO 10000-100000 a 10 mg/I pfi kapacité COV v EO nad 100000.

Cilem tohoto ¢lanku je demonstrovat situaci odstrafiovani dusiku na Ustiedni ¢istirné odpadnich vod
(UCOV) v Ostravé a moznosti feSeni efektivngjsi denitrifikace. Navrzena technologicka feeni vychéazeji
z dlouhodobych vysledkii provozni laboratofe UCOV.

Ustiedni Cistirna odpadnich vod v Ostravé

Usttedni ¢istirna odpadnich vod byla uvedena do zkuiebniho provozu v roce 1996. Koncepce &isténi je
zalozena na mechanicko-biologickém Ccisténi splaskovych a prumyslovych vod na principu nizkozatizené
aktivace s nitrifikaci a predfazenou denitrifikaci. Prebyteény a primarni kal je anaerobné stabilizovan
a odvodiiovan na odstiedivce. Kapacitng je UCOV schopna ¢istit vodu pro 638000 EO. UCOV ¢isti odpadni
méstské vody, vody z potravinaiského primyslu, koncentrované fenol-¢pavkové vody z koksoven Svoboda
a Sverma, docistuje fenol-&pavkové vody z koksoven Vitkovice a Nova Hut. Mald ¢ast odpadnich vod je
dovazena cisternami. Schéma Cistirny znazornuje obr. 1.

Situace dusikatych latek na UCOV v Ostravé
Sbér laboratornich dat

Koncentrace dusikatych latek pfi ¢isténi odpadnich vod se sleduji pravideln€ na zakladé dennich rozbort 24
hodinovych slévanych vzorki na piitoku do UCOV, na ptitoku do aktivace a na odtoku z UCOV. Analyzuji se
dusi¢nany, dusitany, amonné ionty, kyanidy, celkovy dusik a organicky dusik se dopocitava. Kromé
pravidelnych odbért se provadéji operativni analyzy na zakladé aktudlni situace Cistirny. Laboratorni data se
ukladaji do centralni databaze, ktera je soucasti laboratorniho informaéniho a manazerského systému (LIMS).
Laboratof je umisténa ve spravni budové UCOV a je centralnim pracoviitém pro cely podnik - Ostravské
vodarny a kanalizace, a.s. Jako velmi praktické a operativni se ukazalo sdileni téchto dat i s vybranymi
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pracovniky technologickych provozi, kterym byl
umoznén pristup do LIMS prostiednictvim podnikové
pocitacové sité. Nezbytné je vSak omezeni jejich
pravomoci tak, aby nemohli manipulovat s daty
a tisknout neautorizované protokoly. LIMS kromé
jiného rovnéz umoziuje statistické zpracovani
vysledkti analyz a export vysledki do jinych
databazovych programi ve formatu *.dbf, piipadné
MS Excelu.

Obr.1. Schéma UCOV v Ostravé. 1-cerpaci stanice (CS) odpadnich
vod na sbéraci A, 2-vstupni Snekova CS na sbéraci D, 3-jemné cesle,
4-provzdusiované lapiky pisku, S-usazovaci nddrze, 6-CS
mechanicky predcisténych vod,7-CS surového kalu, 8-trafostanice,
9-aktivacni nddrze, 10-dmycharna, 11-dosazovaci nadrze, 1 2-CS
vrdaceného kalu, 13-budova kalového hospodarstvi, 14-vyhnivaci
nddrze, 15-uskladiiovaci nddrz kalu, 16-zahustovaci nddrze
vyhnilého kalu, 17-plynojem, 18-energetické vyuziti bioplynu, 19-
odvodnovaci stanice kalu, 20-kryta skladka, 21-gardze, 22-dilny
a sklady, 23-provozni budova.

Fig.1. Scheme of the water and sewage treatment plant (WSTP) in
Ostrava.

Kvalita laboratornich dat

Kvalita laboratornich dat, tj. jejich dostatecna pfesnost a spravnost, je zakladnim pozadavkem monitoringu
vybranych parametrd, které charakterizuji U€innost ¢isténi odpadnich vod. Vyrazné zvySeni kvality dat bylo
dosazeno zavedenim systému jakosti dle CSN EN ISO 45001 a pozdgji dle CSN EN ISO/IEC 17025 (2001). Tim
postupné doslo k zavedeni novych normalizovanych metod, modernizaci pfistroji a vybaveni vypocetni
technikou, zavedeni LIMS, vétsi motivaci pracovniki. Trvale se provadi vnitini a vnéjsi kontrola jakosti formou
statistické regulace a formou wlasti na mezilaboratornim porovnavani. Laboratof je akreditovana Ceskym
institutem pro akreditaci o.p.s.

PouZité metody sledovani dusikatych litek

Pro analyzu anorganickych dusikatych latek a celkového dusiku se pouzivaji standardni operacni postupy
zalozené na soucasnych normalizovanych postupech. Ke stanoveni amonnych iontd se pouzivd metoda se
salicylanem a chlornanovymi ionty v piitomnosti nitroprusidu sodného (CSN ISO 7150-1, 1994). Ukézalo se,
ze destilace odpadnich vod neni nutna a v disledku vysoké citlivosti metody staci pouhé fedéni vzorku.

Pro stanoveni dusi¢nanti se pouziva metoda se salicylanem dle CSN ISO 7890-3 (1994). Objemné sklenéné
nebo porcelanové misky pro odpafovani vzorkti na vodni lazni byly nahrazeny krevnimi zkumavkami objemu
cca 10 ml, do kterych se davkuje pouze 1 ml vzorku. Odpafovani se provadi v susarné pii 160°C. Doba analyzy
se zkrati a zjednodusi se manipulace se vzorky (Krysl et al., 2001).

Stanoveni dusitanti se provadi normalizovanym postupem, pfi kterém dusitany reaguji v kyselém prostiedi
kyseliny fosforecné s 4-aminobenzen-sulfonamidem za vzniku diazoniové soli. Tato stl reaguje s N-(1-naftyl)-
1,2-ethylendiaminem za vzniku ¢erveno-fialového azobarviva (CSN EN 26777, 1995).

Celkovy dusik se stanovuje jako dusi¢nany po oxida¢ni mineralizaci s peroxodisiranem dle Koroleffa
(CSN EN ISO 11905-1, 1999). K analyze byl vyhodn& pouzit rozklad v alkalickém prostiedi NaOH misto
doporuceného prostiedi boraxu (Krysl et al., 2001). Béhem oxidace se roztok okyseluje a lze tak mineralizovat
i vzorky pro stanoveni celkového fosforu.

Veskeré kyanidy se stanovuji podle postupu CSN ISO 6703-1 (1994), kdy se destiluji z okyseleného vzorku
v pfitomnosti ionti dvojmocné médi. Uvolnény kyanovodik se zachycuje v alkalickém absorpénim roztoku,
v kterém se stanovuje spektrofotometricky po reakci s chloraminem T, pyridinem a kyselinou barbiturovou.
Stanoveni thiokyanatant je zaloZeno na tvorbé ¢erveného thiokyanatanu zelezitého.

Pred analyzou se vzorky odpadnich vod homogenizuji na zafizeni Ultra-Turrax s nastavcem S25-18G
(IKA-Werke, Staufen, SRN).

Soucasny stav odstranovani dusiku

Pro ilustraci situace ¢isténi odpadnich vod na UCOV v Ostravé je uvedeno stiedni slozeni vod na piitoku
do UCOV (tab. 1), na piitoku do aktivace (tab. 2) a na odtoku (tab. 3). Jako stiedni hodnoty byly pouzity
mediany. Pii vypoctech N, byl zanedban vliv kyanidii a thiokyanatti, které pochazeji z kokséarenskych fenol-
&pavkovych vod z koksoven Svoboda a Sverma a které se michaji s mechanicky predgisténou vodou pred
vstupem do aktivace. Slozeni této smési demonstruje tabulka 2. Koncentrace thiokyanatl se v surové
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koksarenske vode pohybuji v rozmezi 400 az 600 mg/l, na vstupu do aktivace v rozsahu 2 az 7 mg/l a na vystupu
z UCOV 0,2 az 0,5 mg/1.

Tab.1. Parametry (mg/l) odpadni vody na pritoku do UCOV.
Tab.1. Parameters (mg/l) of the waste water in the flow to the WSTP.

rok NH," NO; NO, N¢ Norg Pc BSK; CHSK¢,
1998 30.8 2.08 3.66 36.7 11.2 6,92 160 401
1999 323 132 3.02 38.4 12.1 6,56 156 372
2000 34.1 1.58 2.02 389 11.4 6,67 177 387
2001 40.8 0.83 0.83 408 8.62 6,25 191 386

Byl sledovan i vliv kyanida z koksarenského odpadu na prabéh nitrifikace (Paptokova, 1998). Simulovany
provoz Cistirny na modelu prokazal, Ze kyanidy nemaji na provoz aktivace vliv ani v koncentraci 1,86 mg/1.

Z uvedenych hodnot je zfejma velmi dobra ucinnost ¢isténi pro BSKs cca 95% a pro CHSK¢, cca 85%.
Podle hodnot amonnych iontl v odtoku je vidét dobrou funkci nitrifikacni ¢asti aktivace. Naopak, nedostatecna
je denitrifikace s i€innosti cca 45%. Teoreticky by méla pfi celkové recirkulaci 250% byt ucinnost denitrifikace
71,4% (250/350~0,714). Pribeh hodnot dusikovych forem v roce 2001 znazoriiuje obr. 2. Uvedeny jsou mediany
vypoctené z vysledkt za kalendaini mésice.

Tab.2. Parametry (mg/l) odpadni vody na pritoku do aktivace UCOV.
Tab.2. Parameters (mg/l) of the waste water in the flow to the WSTP activation.

rok NH," Nc Pc fenoly CN BSK; CHSK¢;
1998 34.8 36.4 2,50 35 0.444 112 217
1999 349 37.0 4,38 1.6 0.357 104 203
2000 35.0 37.8 5,61 1.1 0.283 134 230
2001 36.8 38.4 4,40 1.5 0.301 133 233

Tab.3. Parametry (mg/l) odpadni vody na odtoku z UCOV
Tab.3. Parameters (mg/l) of the waste water in the flow from the WSTP.

rok NH," NOy NO, N¢ Norg Pc BSKs  CHSK CN
1998 0,300 71,4 0,145 19,6 (21,8) 3,2(5,7) 4,62 6,75 50,3 0,214
1999 0,168 82,8 0,167 20,5 (22.8) 1,6 (4,1) 1,46 5,54 412 0,194
2000 0,233 64,5 0,148 19,6 4.8 0,73 4,72 36,2 0,098
2001 0,232 50,4 0,193 17,2 5,6 0,58 4,52 34,2 0,105

Pozn.: () - hodnoty korigované ucinnosti mineralizace dusicnanii.
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Obr.2. Pribéh hodnot dustku na odtoku UCOV v roce 2001.
Fig.2. Course of the nitrogen value in the flow from the WSTP in 2001.

Vliv volby analytické metody na vysledky stanoveni celkového dusiku

V letech 1996 az 1999 byl celkovy dusik stanovovan metodou dle Kjeldahla s floroglucinolem (CSN 83
0540-¢ast 13, 1985). Od zacatku roku 2000 byl veskery dusik stanovovan oxidacni metodou podle Koroleffa
nenormalizovné oxidacni metody, pifi které odpadaji problémy s kjeldahlizaci dusi¢nant, narazela na neddvéru
pracovnikl z Cistirenské praxe. Jak je vidét z tabulky 3, s novou metodou se vysledky celkového dusiku na
odtoku UCOV vyznamné nezménily, ale objevil se vyrazny nartist v hodnotach organického dusiku. Situace se
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vyjasnila az kdyz byly hodnoty z let 1998 a 1999 ptepocteny cca 90%ni ucinnosti Kjeldahlovy mineralizace
dusi¢nant, které ve vycisténé vodé prevazuji (na roztocich KNOj; zjisténo 90 + 3%). Prestoze tento zptlisob
korekce neni zcela exaktni, protoze se koriguje soucCasné i vytéznost mineralizace organického dusiku,
poskytuje dulezitou informaci pro technologii ¢isténi. Dodate¢né se tim zjistilo, Ze hodnoty celkového dusiku
byly v minulosti vy$si nez se predpokladalo a ze hodnoty organického dusiku byly i tehdy vyS$si nez bézné
odtokové koncentrace do 3 mg/l. Diivod zvySené koncentrace N, neni dosud objasnén.

Analyza prifin nedostate¢né denitrifikace
Pri¢iny nedostatecné denitrifikace lze hledat v nedostatecném poméru mezi mnozstvim celkového dusiku

k denitrifikaci a mnozstvim BSK;s (obr. 3) a v kratké dobé kontaktu v denitrifikaci. Pfredpoklada se také inhibice
denitrifikace kyslikem, vnesenym z nitrifikacni ¢asti pfi vnitini recirkulaci.
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Obr.3. Poméry BSKs/Nc na pFitoku do aktivace UCOV v roce 2001.
Fig.3. Ratio of BSKs/Nc in the flow to the WSTP activation in 2001.

Na odstranéni 1 g N-NOj™ je teoreticky tieba 2,86 g BSKs. Doporuc¢eny pomér BSKs/N je cca 4. Stiedni
hodnota vyjadiena medianem za rok 2001 je 3,5. Tento pomér je dale snizovan v letnich obdobich, kdy dochazi
k vy$8imu rozkladu organickych latek jiz v kanalizaci a tim ke sniZeni potfebné BSKs. Mnozstvi celkového
dusiku je vSak zachovano.

Bakterie pfednostné spotfebovavaji molekularni kyslik pfed dusi¢nanovym kyslikem, protoze je energe—
ticky vyhodnéjsi. Pii koncentraci kysliku nad 0,5 mg/l se zastavuje denitrifikace a jiz koncentrace 0,2 mg/l
zpusobuje 50% inhibici. Vzhledem k vysokému poméru vnitini recirkulace (R=1,5) lze tento efekt ocekavat.

Doba kontaktu v denitrifikaci je 0,9 az 1 hodinu. Doporuéend doba je >1 hodina (CSN 754601, 1996).
Realna doba je tedy na spodni hranici doporucené doby.

Pro anorganicky dusik plati dle nafizeni vlady ¢. 82/1999 Sb. limitni hodnota 15 mg/l. Jak znazornuje
obr. 4, byla tato hranice v roce 2001 pfi dennich méfenich pfesahovana. V souvislosti s pozadavkem smérnice
Evropské unie 91/271/EEC na primérnou rocni koncentraci celkového dusiku 10 mg/l, je tato hodnota
zapracovana i do navrhu novelizace N.V. 82/1999 Sb. (pro obce s EO>100 000) a bude v budoucnu pozadovana.
Z obr. 4 je ziejmé, Ze hranice 10 mg/1 anorganického dusiku byla pfesahovana velmi ¢asto.
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Obr.4. Pribeh hodnot anorganického dusiku v roce 2001.
Fig.4. Course of iniorganic nitrogen value in 2001.
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Technologické FeSeni ucinnéjsi denitrifikace

Cilové koncentrace celkového dusiku 10 mg/l dosahuji tyto aktivacni systémy: ob&hova aktivace, systém
s pfedfazenou denitrifikaci a regeneraci kalu (R-D-N), kaskadové systémy (ALPHA, R-D-N-D-N), diskon—
tinualni systémy (SBR a Bio-denitro) a pouziti terciarni postdenitrifikace. Pfi vybéru vhodné technologie se musi
piihlizet ke stavajicimu uspofadani a k prizptisobeni nové technologie stavajicimu stavu. Z téchto divodu lze
z uvedenych variant vylouéit diskontinualni systémy a ob&hovou aktivaci. Potencialné vyuzitelné tedy jsou
systémy: R-D-N, kaskadovy systém ALPHA, kaskaddovy systém R-D-N-D-N, systém s postdenitrifikaci.

Z predlozenych variant, které vesmés vychazeji zrozsahlé rekonstrukce soucasné aktivace na Ctyfko—
ridorovy R-D-N a D-N systém s postdenitrifikaci a vyuZzivaji methanol jako externi substrat, je nejzajimavéjsi
feseni Batka et al. (2002). Maximalni mérou vychazi z rezerv predimenzované UCOV, ktera byla pivodnd
projektovana pro dvojnasobny pocet dne$ni populace Ostravy. Navrh nové technologie obsahuje:

O Vyuziti volné kapacity usazovacich nadrzi pro hydrolyzu surového, ptipadné jen primarniho kalu. Tim
se uvolni mastné kyseliny, které zvysi hodnotu BSKs na ptitoku do aktivace a zlepsi pomér BSKs/N¢
pro denitrifikaci.

O Prebyteény kal se nebude dale anaerobné stabilizovat ve vyhnivacich nadrzich, ale pfimo se odvodni
s vyhnilym primarnim kalem. Tim se snizi zpétny tok dusiku ve fugatu na zacatku ¢isténi. Dusledkem
bude opét pozitivni ovlivnéni poméru BSKs/Nc.

O Kalova voda se bude akumulovat a fizené vypoustét do aktivace pro optimalizaci poméru BSKs/N.

O Systém aktivace bude prestavén na kaskadu se ctyfmi jednotkami D-N. Tim se zvysi teoreticka ucinnost
denitrifikace na 87,5%. Ctyikaskadovy systém se vytvoii v kazdém ze stavajicich koridord. Vyloudi se
tak vnitini recirkulace a zvysi se doba kontaktu v nitrifikaci a denitrifikaci. Je mozné uvazovat o vnitini
recirkulaci v prvnim stupni kaskady, kde jsou jesté vétsi koncentrace dusi¢nanti.

O Dalsi redukce dusiku je mozna zafazenim postdenitrifikace v prvnich dvou vyuzivanych dosazovacich
nadrzich. Postdenitrifikace bude vyuzivana hlavné v letnich mésicich, kdy nastava nedostatek
organickych latek v dusledku pfedcasného rozkladujiz v kanalizaci. Ptipadné zvySeni ucinnosti
denitrifikace se provede davkovanim vhodného substratu.

Byly vypoéteny zakladni parametry kaskadové aktivace pro koncentraci kalu v aktivaci 5 kg/m’ a koncen—
traci vraceného kalu 10 kg/m’: objem nitrifikace 42313 m’, objem denitrifikace 20125 m’, staii kalu 15,4 dne,
zatizeni kalu BSK v aktivaci 0,07 kg/kgd, hydraulicka doba zdrzeni v aktivaci 10,3 hod. Hlavni hmotnostni toky
dusiku pted upravou a po tpravé UCOV demonstruje tab. 4.

Tab.4. Hlavni hmotostni toky dusiku v procesu cisténi na UCOV.
Tab.4. Main mass flows of nitrogen in the treatment process at WSTP.

Uréeni mista vyskytu Pred tpravou (% N) Po uprave (% N)
ptitok + vstup koksoven 100 100
odlehceni 3 3

odtok 46 19(9)
vyhnily kal 14 4
odvodnény kal 15 4
ptebytecny kal 20 20

kalova voda 14 4
odstranény denitrifikaci 27 52 (62)

Pozn.: () - hodnoty pri zarazeni postdenitrifikace.

Pfi hledani vhodného zdroje externiho substradtu se nabizi moznost odpadni vody z vyrob bionafty nebo
syrovatka. Bezdusikata odpadni voda z blizké celulézky Biocel Paskov neni vhodna kvuli vysokému obsahu
biologicky nerozlozitelnych latek, které by se projevily naristem CHSKc, v odtoku.

Nékteré teoretické predpoklady je vSak jesté nutno ovéfit laboratornimi pokusy:

> Stanoveni vytéZnosti BSKs z hydrolyzy primarniho kalu. Vychéazi se ze zkusenosti COV v Lan—
skrouné, kde z 1 kg kalu vznika po 24 hodinach a pfi laboratorni teploté asi 0,02 kg BSKG.
Vyhnivaci zkousky primarniho kalu s ur¢enim produkce, sloZeni bioplynu a sloZeni kalové vody.
Stanoveni produkce a slozeni bioplynu pii vyhnivani pfebyte¢ného kalu.
Stanoveni denitrifika¢ni rychlosti v postdenitrifikaci.
Stanoveni odvodiiovacich vlastnosti prebytecného kalu a smési vyhnilého priméarniho a prebytecného
kalu.

YVVYVYY

Zavér
Problematika odstranovani dusiku je vzhledem k soucasnym legislativnim pozadavkim velice aktudlni.

Spolehlivé informace o slozeni ¢isténych vod jsou zékladnim predpokladem pro posouzeni G¢innosti stavajici
technologie a pfipadné planovani jejiho dalsiho zdokonaleni. Kvalitni laboratorni vysledky jsou zaloZeny na
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pouzivani normalizovanych nebo jinych dostate¢né validovanych metod, které jsou pod stalou vnitini a vnéjsi
kontrolou jakosti. Urove laboratorni prace se vyrazné zlepsi zavedenim systému kontroly a fizeni jakosti.

Na zakladé analyzy situace odstranovani dusikatych latek z odpadnich vod béhem biologického Cisténi se
zjistilo, Ze nedostatecna ucinnost denitrifikace (45%) je zpisobena nizkou koncentraci substratu (BSKs) v surové
odpadni vodé¢, kratkou dobou kontaktu v denitrifikaci a zfejmé i inhibici kyslikem vnesenym interni recirkulaci.
Posileni denitrifikace je zakladem navrhovanych feseni prestavby UCOV.

Z predpokladanych variant se zd4 byt nejvyhodnéjsi ta, pii které se nepredpoklada davkovani externiho
substratu a kterd maximalni mérou vychazi ze sou¢asného stavu UCOV. Principem je vytvoreni kaskadového
systému se Ctyimi jednotkami D-N, ktery vznikne pfestavénim soucasné aktivace. Tim by se teoreticky ucinnost
denitrifikace zvysila na 87,5%. Chybé&jici BSKs 1ze nahradit mastnymi kyselinami, které vzniknou hydrolyzou
surového kalu v nadbyte¢ném prostoru usazovacich nadrzi. Naopak, rezerv v dosazovacich nadrzich lze vyuzit
k pfipadné postdenitrifikaci.
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